SIC ?/2 

- 07 MAR 7!$!? 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum 
Internationales Btiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
20, Januar 2005 (20.01.2005) 




(10) Internationale Veroffenttichungsnumnier 

PCT WO 2005/005448 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C07F 15/00 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/007292 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

8. Juli 2003 (08.07.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(71) A nmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von 
US): W. C. HERAEUS GMBH & CO. KG [DE/DE]; Her- 
aeusstrasse 12-14, 63450 Hanau (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): WALTER, Richard 
[DE/DE]; Heideweg U, 63755 Alzenau (DE). MEYER, 



Horst [DE/DE]; Auf dem Hausenberg 47, 63674 Al- 
tenstadt (DE). 

(74) Anwalt: KUHN, Hans-Christian; Heraeus Holding 
GmbH, Schutzrechte, Heraeusstrasse 12-14, 63450 Hanau 
(DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): BR, JP, US, ZA. 

(84) Bestimmungsstaaten ( regional): europaisches Patent (AT, 
BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, H, FR, GB, GR, 
HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, TR). 

Veroffentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
PCT -Gazette verwiesen. 



(54) Utie: METHOD FOR PRODUCING CHLOROTRIS(TRIPHENYLPHOSPHINE) RHODIUM (I) 



00 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CHLOROTRIS (TRIPHENYLPHOSPHAN)RHODIUM(I) 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing chlorotris(triphenylphosphine) rhodium (I) by reacting an RhC13 
solution with triphenylphosphine in mixtures of C2-C5 alcohols and water and subsequently cooling and filtering the resultant crys- 
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talline precipitate. Said method is characterised in that the mixture of reactants is heated to a temperature of approximately 75 °C 
^ and is then maintained at a temperature of between 80 and 1 10 °C. The method leads to increases in terms of the yield and the quality 
of the resultant crystals. 

ID 

O (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zurHerstellung von Chlorotris(triphenylphosphan)rhodium(I) durch Um- 
^ setzung von RhCI3-L5sung mit Triphenylphosphin in Gemischen von C2-C5 Alkoholen mit Wasser anschliessendes Abkiihlen und 
Q Filtrieren des erhaltenen kxistallinen Niederschlags, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung der Reaktanden in der Weise be- 

handelt wird, dass B) auf etwa 75 °C erwarmt wird, und C) bei 80 bis 1 10 °C gehalten wird. Das Verfahren fuhrt zu Verbesserungen 

der Ausbeute und der Qualitat der erhaltenen Kristalle. 
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Patentanmeldung 
W.C. Heraeus GmbH & Co. KG 
Verfahren zur Herstellung von Chlorotris(triphenylphosphan)rhodium(l) 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Chlorotris(triphenylphosphan)- 
rhodium(l). Diese Verbindung ist als „Wilkinson Katalysator" bekannt geworden und wird bei 
einer Vielzahl von industriellen Prozessen, vor allem Hydrierungen und Hydroformylierungen, 
eingesetzt. Die bekannteste Methode zu ihrer Herstellung stammt von Sir Geoffrey Wilkinson 
selbst und hat Eingang in das Standardwerk ^Inorganic Syntheses" gefunden tlnorg. Synth 10, 
67 (1967) und gleichlautend Inorg. Synth 2lC 77 (1990)]. Nach diesem Verfahren wird RhCI 3 - 
Hydrat mit Qberschuss Triphenylphosphin in Ethanol umgesetzt und die Verbindung in einer 
Ausbeute von 88 %, bezogen auf eingesetztes Rhodium, erhalten. 

Es wurde nun gefunden, dass man das Verfahren sowohl hinsichtlich der Ausbeute als auch 
hinsichtlich der Qualitat des Produkts entscheidend verbessem kann. Oberraschenderweise be- 
einflusst die TemperaturfOhrung bel der Reaktion die Qualitat des Produkts direkt und reprodu- 
zierbar. 

Bei der grolitechnischen Herstellung des Wilkinson Katalysators kommt es darauf an, dass man 
ein kristallines Produkt erhalt, das gut filtrierbar ist. Insofern sind zu kleine Kristalle unbrauch- 
bar, weil sie Filtriermittel wie Filter, Nutschen oder Fritten verstopfen oder die Kristalle durch das 
Filter nicht zurOckgehalten werden konnen. Es wurde gefunden, dass die KristallgrSlie Oberra- 
schenderweise durch Temperatur- und Losemittel einstellbar ist. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von Chlorotris(triphenylphosphan>- 
rhodium(l) durch Umsetzung von RhCI 3 -L6sung mit Triphenylphosphin in Gemischen eines C 2 - 
C s Alkohols mit Wasser, anschlieftendes AbkOhlen und Filtrieren des erhaltenen kristallinen 
Niederschlags, wobei die Mischung der Reaktanden in der Weise behandelt wird, dass 
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A in einer ersten Stufe auf etwa 30°C erwarmt wird, 

B weiter in einer zweiten Stufe von etwa 30 bis etwa 75°C erwarmt wird, 

C bei 80 bis 1 1 0°C gehalten wird. 

Dabei kann Stufe A entfallen, wenn die Mischung bereits 30°C warm oder warmer ist (vgl. Aus- 
fQhrungsbeispiel 1). Stufen A und B konnen auch ineinander Qbergehen, wenn etwa uber einen 
Zeitraum von 3/2 h bis mehrere Stunden von Zimmertemperatur erhitzt wird (vgl. Ausfuhrungs- 
beispiel 3). Wie aus den AusfOhrungsbeispielen zu entnehmen, ist die Temperaturangabe „etwa 
30°C U auf einen Temperaturbereich von 25 bis 35°C bezogen. Ebenso bezieht sich die Angabe 
M etwa 75°C" auf ein Temperaturbereich, der zwischen 68 und 79°C liegt und in dem bei dem 
erfindungsgemSfien Verfahren fOr gewohnlich der Umschlagspunkt in Richtung einer tiefdunkel- 
roten Losung liegt, der zeigt, dass die Reaktion zur Ganze stattgefunden hat. Ferner ist bei 
Verwendung von Ethanol als Losungsmittel die untere Temperaturgrenze bei Schritt C auf 78°C 
zu senken. 

Bevorzugt betragt die Dauer der einzelnen Stufen: A etwa V* - 1 h, B etwa 1 - 4 h und C etwa 
!4 - 1 h. Dabei sind die Grenzen flexibel aufeufassen, das heilit z.B. +/- 10 Minuten bei der hal- 
ben Stunde und +/- 30 Minuten bei 4 Stunden. Man wird allerdings versuchen, die Dauer der 
Stufen aus okonomischen Grunden nichtzu lang zu gestalten. 

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von Chlorotris(triphenylphosphan)- 
rhodium(l), bei dem 

- eine Losung von RhCI 3 in Wasser hergestellt wird oder eine RhCI 3 -L6sung aus einem Re- 
cyclingprozess bereitgestellt wird, 

- die LQsung mit einem QrC 5 -Alkohol, bevorzugt Isopropanol, ggf. unter Schutzgas und/oder 
unter Kuhlung (z.B. im Eisbad) vereinigt wird, 

- Triphenylphosphin, ggf. als alkoholische LSsung oder Suspension, ggf. wieder unter KQh- 
lung, im Oberschuss zugegeben wird, 

A die erhaltene Mischung oder Suspension in einer ersten Stufe von etwa 5 bis 20 auf etwa 
30°C erwarmt wird, 

B weiter in einer zweiten Stufe von etwa 30 bis etwa 75°C erwarmt wird, 
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C bei 80 bis 1 1 0°C gehalten bzw. ggf. unter RQckfluss gekocht wird, 

- die erhaltene Losung abgekuhlt wird, 

- die ausgefallenen Kristalle filtriert, mit dem Alkohol und/oder Wasser und/oder Petrolether 
gewaschen und anschlieliend getrocknet werden, 

Bevorzugt wird bei Schritt B derart langsam erwSrmt, dass der Farbumschlag der Losung nach 
dunkelrot bei einer moglichst hohen Temperatur, vorzugsweise bei etwa 75 °C, stattfindet. Die- 
ser Umschlag indiziert die Reaktion zu Chlorotris(triphenyIphosphan)rhodium(I), das spater als 
dunkelrote Kristalle erhalten wird. Bei schnellem Erhitzen der Suspension in Schritt B erfolgt der 
Farbumschlag schon bei etwa 60 °C. Spater entstehen dann beim Abkuhlen so kleine Kristalle, 
dass die Filtrationshilfsmittel wie Fritten verstopfen oder die Kristalle durch das Filter nicht zu- 
rtickgehalten werden konnen. Wenn man die Temperatur so fuhrt, dass zunachst einige Zeit 
(bei Ansatzen im 100 g Bereich J4 h) von Raumtemperatur (18 bis 20 °C) auf etwa 30° C er- 
warmt wird, dann in einer weiteren Stufe ca. 3 h lang von etwa 30 auf 75°C erhitzt wird, findet 
der Farbumschlag erst bei etwa 75°C statt. Die resultierenden Kristalle haben eine reproduzier- 
bar genugende Grofie, urn problemlos filtriert zu werden und genugen auch was die Reinheit 
angeht den Anforderungen und Spezifikationen der Katalysatoranwender. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens wird das RhCI 3 in Form einer wassrigen 
Losung aus einem Recyclingprozess eingesetzt. Dadurch wird Qberraschenderweise die Quali- 
tat der erhaltenen Kristalle beeinflusst. Entscheidend scheint dabei die Rolle des Wassers zu 
sein. Triphenylphosphin Idstsich in Isopropanol, ist jedoch in Wasser nahezu unloslich. Durch 
den Verdunnungseffekt bei Zusatz einer etwa 10 %igen, wassrigen RhCI 3 -L6sung wird die Los- 
lichkeit von Triphenylphosphin herabgesetzt. Dies ist im Ausfuhrungsbeispiel 3 dargestellt, nach 
dem gut filtrierbare, spezifikationsgerechte Kristalle in guter Ausbeute hergestellt werden. 

Als vorteilhaft kann es sich altemativ dazu erweisen, Triphenylphosphin nicht vollstandig in 
Alkohol zu losen, sondern als alkoholische Suspension einzusetzen. Triphenylphosphin lost 
sich n§mlich bei niedrigen Temperaturen nicht sofort vollstandig, sondern geht erst mit steigen- 
der Temperatur langsam in Losung und ist dann erst fQr die Reaktion mit RhCI 3 verfugbar. 
Durch diesen Effekt ist das Molverhaitnis zwischen RhCI 3 und Triphenylphosphin verschieden 
von den eingebrachten Mengen, und auch hier wird durch die anfangliche Armut an Triphe- 
nylphosphin die KristallgroBe wiederum Qberraschenderweise gdnstig beeinflusst. 

Die Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren zur Herstellung von Chlorotris(triphenyl- 
phosphan)rhodium(l), bei dem 
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- eine Losung von RhCI 3 in Wasser hergestellt wird oder eine RhCI 3 -Losung aus einem Re- 
cydingprozess bereitgesteilt wird, 

- Isopropanol unter Schutzgas vorgelegt wird, 

- die RhCI 3 L6sung zugegeben wird, 

- Triphenylphosphin als alkoholische Suspension im Oberschuss zugegeben wird, 

A die erhaltene Suspension in einer ersten Stufe von etwa 20 auf etwa 25 bis 30 °C erwarmt 
wird, 

B weiter in einer zweiten Stufe von etwa 25 bis 30 bis etwa 75°C erwarmt wird, 
C bei 80 bis 1 1 0°C am ROckfluss gekocht wird, 

- die erhaltene Losung abgekuhlt wird, 

- die ausgefallenen Kristalle filtriert, mit dem Alkohol und/oder Wasser und/oder Petrolether 
gewaschen und anschliellend getrocknet werden. 

Ein Vorteil einer Ausfuhrungsform des Verfahrens ist es, dass die gesamte Synthese innerhalb 
eines einzigen Tages ablaufen kann, wenn wie im AusfOhrungsbeispiei 4 beschrieben die Re- 
aktion bei Raumtemperatur gestartet wird, ohne vorherige KQhlung des Ldsemittels. Dies er- 
weist sich in der Praxis als erheblicher okonomischer Vorteil. 

Auch bei der Aufarbeitung hat es sich als von Vorteil erwiesen, nach Stufe C die Losung aktiv 
zu kOhlen. Dies hat Qberraschenderweise keinen ungOnstigen Einfluss auf die KristallgroRe 
und bringt durch die Zeiterspamis einen gegenQber der zur KQhlung aufgewandten Energie 
groRen Vorteil. 

Es ist weiterhin moglich, durch Begrenzung der Losungsmittelmenge, wie in Beispiel 5 be- 
schreiben, eine verbesserte Raum-Zeit-Ausbeute zu erreichen. Eventuell bei dieser Verfatv 
rensweise entstehende kleinere Kristalle kbnnen mittels einer Drucknutsche gefiitert werden, 
so dass sich bei der Produktion groBerer Mengen insgesamt ein sehr okonomisches Verfah- 
ren ergibt. 

Ferner kann der Tocknungsprozess des kristallinen Produkts dahingehend optimiert werden, 
dass mit Isopropanol und ggf. Petroleumbenzin gewaschen wird. Dadurch sind im industriellen 
Malistab Trocknungszeiten von nur einem Tag moglich. 
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Die folgenden Beispiele dienen der ErlSuterung der Erfindung, ohne sie zu beschranken. Aus- 



beuten werden in % bezogen auf eingesetztes Rhodium angegeben. 

Beispiele: Vergleichsbeispiel: Stand der Technik, Wilkinson Vorschrift 

Synthese nach Inorg. Synth 10, 67 (1967) und gleichlautend Inorg. Synth 28, 77 (1990) 1 

In einem 500 ml Rundkolben mit Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Gasausleitung wer- 
den 2 g Rhodium(IH)-chlorid-Trihydrat in 70 ml Ethanol gel5st. Eine Losung von 12 g frisch aus 
EtOH umkristallisiertem Triphenylphospin in 350 ml heiftem Ethanol wird hinzugefugt und der 
Kolben mit Stickstoff gespult. Die Losung wird zwei Stunden am Ruckfluss gekocht, und das 
kristalline Produkt wird aus der heiften Losung auf einer Fritte filtriert Nach Waschen mit klei- 
nen Portionen von 50 ml wasserfreiem Ether werden 6.25 g erhalten (Ausbeute: 88% bezogen 
auf Rh). 

Beispiel 1 : Wilkinson Vorschrift mit erfmdungsgemalierTemperaturfuhrung Stufe B und C 

Apparaturen 1 und 2: Rundkolben mit Gaseinleitung, RQckflusskuhler und Gasausleitung. 

In Apparatur 2 werden unter Argon 24 g (0,0916 mol) Triphenylphosphin vorlegt und in 700 ml 
Ethanol heili gelfist. Bei 40 °C hat sich bereits das gesamte Triphenylphosphin gelost. 

In Apparatur 1 werden in der Zwischenzeit 4 g (0,0158 mol) RhCl 3 -Hydrat vorgelegt und in 140 
ml Ethanol suspendiert. Zu der rotbraunen Suspension gibt man nun unter Argondurchfluss 
die 40 °C warme Triphenylphosphin-Lasung. Es entsteht eine dunkelrote Losung mit einer 
Temperatur von 36 °C, Die Losung wird nun langsam zum Sieden erhitzt. 

Temperatur: Aufheizzeit: Beobachtung: 

36 - 62 °C 55 min orange Suspension 

62 - 67 °C 25 min Suspension wird allmShlich dunkler und verfarbt sich Qber 



braun nach weinrot 



67 °C 



Reaktion hat statlgefunden, es ist eine dunkel weinrote Sus 
pension entstanden (Umschlagspunkt) 



67 - 79 °C 



70 min 



dunkel weinrote Suspension 



79 - 80 °C 



Siedebeginn, Suspension wird 2 h am ROckfluss gekocht 
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Die erhaltene Suspension wird mittels Eisbad auf 20 °C abgekuhlt und anschlieBend uber eine 
G3-Fritte filtriert. Das weinrote Produkt wird auf der Fritte 2 x mit je 50 ml Ethanol nachge- 
waschen und im Membranpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 14,549 g weinroter Feststoff 
erhalten. Die rechnerischen Ausbeute betrSgt 99,2 %. 

Beispiel 2 

4 g Rh (0,0389 mol) in Form einer wassrigen RhCI 3 -L6sung mit 23% Rhodium-Gehalt werden in 
einem Rundkolben mit Gasein- und -ausleitung sowie ROckflusskuhler unter Argon in 490 ml 
Isopropanol gelost und mittels Eisbad auf 5 °C abgekQhlt 

Bei dieserTemperatur wird unter Ruhren 50 g (0,191 mol) Triphenylphosphin zugegeben und 
anschliefiend die Suspension langsam bis zum Sieden erhitzt. 

Temperatur Aufheizzeit: Beobachtung: 

5 °C dunkel rotbraune Losung mit ungelostem Triphenylphosphin 

10 - 31 °C 1 h braune Suspension 

25 - 70 °C 3,25 h orange Suspension 

70 - 75 °C 30 min Suspension wird alimahlich dunkler und verfarbt sich (iber 

braun nach weinrot 

75 °C Reaktion hat stattgefunden, es ist eine weinrote Suspension 

entstanden (Umschlagspunkt) 

75 - 79 °C 15 min weinrote Suspension 

79 - 80 °C Siedebeginn, Suspension wird 1 h am RQckfluss gekocht 

Die erhaltene Suspension wird Qber Nacht ohne aktive Kuhlung abkuhlen lassen. Am n£chsten 
Tag wird mittels Eisbad auf 10 °C abgekuhlt und anschliefiend uber eine G3-Fritte filtriert. Das 
Produkt wird auf der Fritte mit 235 ml Isopropanol und 100 ml Petroleumbenzin nachgewaschen 
und im Membranpumpenvakuum getrocknet. 
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Eswerden 35,81 g (0,0387 mol) weinroter feinkristalliner Feststoff erhalten. 
Die rechnerischen Ausbeute betragt 99,4 %. 

Beispiel 3 

Einen Tag vor der eigentlichen Synthese werden 4 g Rh (0,0389 mol) in Form von RhCla-Hydrat 
(Rh-Gehalt 40,7 %) in 26 ml vollentsalztem Wasser Ober Nacht geiast. In einem Rundkolben mit 
Gasein- und -ausleitung sowie ROckfiusskiihler werden unter Argon 490 ml Isopropanol vorge- 
legt. Die RhCI 3 -L6sung wird zugegeben. Dann werden 50 g (0,191 mol) Triphenylphosphin zu- 
gegeben und anschlieftend die Suspension langsam bis zum Sieden erhitzt. 

Temperatur: Aufheizzeit: . Beobachtunq: 

21 °C braune Suspension 

25 - 70 °C 4 h orange Suspension 

70 - 75 "C 40 min Suspension wird allmahlich dunkler und verfarbt sich Ober 

braun nach weinrot 

75 ° c Reaktion hat stattgefunden, es ist eine weinrote Suspension 

entstanden (Umschlagspunkt) 

75 - 79 °C 25 min weinrote Suspension 

79 - 80 °C Siedebeginn, Suspension wird 1 h am RGckfluss gekocht 

Die erhaltene Suspension wird Qber Nacht ohne aktive KOhlung abkOhlen gelassen. Am 
nachsten Tag wird mittels Eisbad auf 20 °C abgekuhlt und anschlieftend Ober eine G3-Fritte 
filtriert. Das Produkt wird auf der Fritte mit 405 ml vollentsalztem Wasser und 235 ml Isopropa- 
nol nachgewaschen. Anschlieftend wird der Filterkuchen im Membranpumpenvakuum ge- 
trocknet. Es wurden 35,82 g weinroter feinkristalliner Feststoff erhalten. 

Die rechnerischen Ausbeute betragt 99,4 %. 
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Beispiel 4 

4 g Rh ( 0,0389 mol) in Form der wassrigen RhCI 3 -L6sung mit 23 % Rh-Gehalt wird mit Was- 
ser auf einen Rh-Gehalt von 10 % verdGnnt. 

490 ml Isopropanol werden mit der RhCI 3 -L6sung zusammengegeben. Dann gibt man 50 g 
(0,191 mol) Triphenylphosphin in den Kolben und erhitzt stufenweise zum Sieden. 

Temperatur: Aufheizzeit: Beobachtung: 

19 °c dunkel rotbraune LQsung mit ungelostem Triphenylphosphin 

25 - 30 °C 30 min braune Suspension 

30 - 74 °C 3,25 h orange Suspension 

74 _ 78 °c 30 min Suspension wird allmahlich dunkler und verfSrbt sich Qber 

braun nach weinrot 

78 °C Reaktion hat stattgefunden, es ist eine weinrote Suspension 

entstanden (Umschiagspunkt) 

78 - 79 °C 15 min weinrote Suspension 

79 - 80 °C Siedebeginn, Suspension wird 1 h am ROckfluss gekocht 

Die erhaltene Suspension wird mittels Eisbad auf 20 °C abgekuhlt und anschliefiend Qber eine 
G3-Fritte filtriert. Das Produkt wird auf der Fritte mit 235 ml Isopropanol und 100 ml Petroleum- 
benzin nachgewaschen und im Membranpumpenvakuum getrocknet. 

Man erhait 35,47 g weinroten feinkristallinen Feststoff. 

Die Ausbeute betragt 98,5 %. 

Beispiel 5 

(Wiederholung des Beispiels 4, jedoch mit 30 % weniger LSsungsmittel und Wasser) 

343 ml Isopropanol und 4 g Rh in Form der RhCI 3 -L6sung mit einem Rh-Gehalt von 10 % wer- 
den zusammen mit Triphenylphosphin im Kolben vorgelegt und analog Beispiel 4 ab Raum- 
temperatur stufenweise zum Sieden erhitzt. 
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Temperatur: Aufheizzeit: Beobachtung: 

19 °C dunkel rotbraune Losung mit ungelbstem Triphenylphosphin 

26 - 34 °C 45 min braune Suspension 

34 - 68 °C 3 h orange Suspension 

68 - 75 °C 45 min Suspension wird allmahiich dunkler und verfarbt sich Qber 

braun nach weinrot 

75 °C Reaktion hat stattgefunden, es ist eine weinrote Suspension 

entstanden (Umschlagspunkt) 

75 - 79 °C 15 min weinrote Suspension 

79 - 80 °C Siedebeginn, Suspension wird 1 h am Ruckfluss gekocht 

Die erhaltene Suspension wird mittels Eisbad auf 20 °C abgekQhlt und anschlieliend Qber eine 
G3-Fritte filtriert. Das Produkt wird auf der Fritte mit 235 ml Isopropanol und 100 ml Petrole- 
umbenzin nachgewaschen und im Membranpumpenvakuum getrocknet. 

Es werden 34,44 g weinroter feinkristaliiner Feststoff erhalten. 

Die Ausbeute betragt 95 %. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Chlorotris(triphenylphosphan)rhodium(l) durch Umsetzung 
von RhCI 3 -L6sung mit Triphenylphosphin, anschlieftendes Abkuhlen und Filtrieren des er- 
haltenen kristallinen Niederschlags, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung der 
Reaktanden in der Weise behandelt wird, dass 

A in einer ersten Stufe auf etwa 30°C erwarmt wird, 

B weiter in einer zweiten Stufe von etwa 30 bis etwa 75°C erwarmt wird, 

C bei 80 bis 1 1 0°C gehalten wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von Ch)orotris(triphenylphosphan)rhodium(l) durch Umsetzung 
von RhCI 3 -Losung mit Triphenylphosphin, anschlieftendes Abkuhlen und Filtrieren des er- 
haltenen kristallinen Niederschlags, dadurch gekennzeichnet, dass eine 30 bis 40°C warme 
Mischung der Reaktanden in der Weise behandelt wird, dass 

B von etwa 30 bis 40°C agf etwa 75°C erwarmt wird, 
C bei 80 bis 1 10°C gehalten wird. 

3. Verfahren zur Herstellung von Chlorotris(triphenylphosphan)rhodium(l), dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 

- eine Losung von RhCI 3 in Wasser hergestellt wird oder eine RhCI 3 -Lqsung aus einem 
Recyclingprozess bereitgestellt wird, 

- die Losung gegebenenfalls unter KOhlung mit einem C 2 -C 6 -Alkohol vereinigt wird, 

- Triphenylphosphin gegebenenfalls unter KQhlung im Oberschuss zugegeben wird, 

A die erhaltene Suspension in einer ersten Stufe von etwa 5 bis 20 auf etwa 30°C erwarmt 
wird, 

B weiter in einer zweiten Stufe von etwa 30 bis etwa 75°C erwarmt wird, 
C bei 80 bis 1 10°C gehalten wird, 

- die erhaltene Losung abgekQhlt wird, 

- die ausgefallenen Kristalle filtriert, gewaschen und anschliefiend getrocknet werden. 
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4. Verfahren zur Herstellung von Tris-(triphenylphosphin)-rhodium(l) Chlorotris(triphenyl- 
phosphan)rhodium(l), dadurch gekennzeichnet, dass 

- eine Losung von RhCI 3 in Wasser hergestellt wird oder eine RhCI 3 -L6sung aus einem 
Recyclingprozess bereitgestellt wird, 

- Isopropanol unter Schutzgas vorgelegt wird, 

- die RhCI 3 -Losung zugegeben wird, 

- Triphenylphosphin als alkoholische L6sung oder Suspension im Oberschuss zugegeben 

wird, 

A die erhaltene Mischung in einer ersten Stufe von etwa 20 auf etwa 30 °C erwarmt wird, 
B weiter in einer zweiten Stufe von etwa 30 bis etwa 75°C erwarmt wird, 
C bei 80 bis 1 1 0°C unter ROckfluss gekocht wird, 

- die erhaltene LOsung abgekOhlt wird, 

die ausgefallenen Kristalie filtriert, mit dem Alkohol und/oder Wasser und/oder Petrol- 
ether gewaschen und anschlieBend getrocknet werden. 

5. Verfahren gemali einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufen A 
etwa 14 bis 1 h, B 1 bis 4 h und C etwa Vz bis 1 h dauern. 
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